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Abstract of FR2760756 

Physical refining of vegetable oils to produce a hypoallergenic product, containing practically no 
allergenic proteins and a greatly reduce concentration of phospholipids, involves (i) pressing oil-bearing 
seeds (preferably at ca. 300 bars and 10-40 deg C) in an endless screw press; (ii) allowing the 
extracted crude oil to settle in a decanter at ambient temperature for 3 to 4 days; (iii) subjecting the 
supernatant to pre-filtration (preferably through a 20 mu m filter), removing any solids and storing the 
filtrate in a concentration vessel; and (iv) subjecting the filtrate to microfiltration or ultrafiltration through 
a porous membrane (preferably of pore size 0.1-0.5 mu m for microfiltration or 0.01-0.1 mu m for 
ultrafiltration), the permeate being the required product. 
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PROCEDE DE PRODUCTION DES HUILES VEGETALES HYPOALLERGENIQUES. 

(py (-'invention conceme un procede physique permettant 
lamination des proteines allergeniques des huiles vegeta- 
les qui sont a I'origine des manifestations d'allergie severes 
et parfois mortelles. 

Selon ('invention, ledit procedS comporte les etapes 
suivantes: 

• extraction des huiles par pression des graines au 
moyen d'une presse a vis sans fin; 

• soumission desdites huiles brutes a une phase decan- 
tation; 

• puis soumission desdites huiles decantees a une pre- 
filtration frontale, les residus solides issus de cette prefiltra- 
tion etant alors elimines, et le filtrat etant stocke dans une 
cuve de concentration; 

• filtration par microfiltration ou ultrafiltration au moyen 
d'une membrane poreuse du filtrat stocke dans la cuve de 
concentration, le permeat constituant Phuile raffinee. L'huile 
produite est hypoallergenique et permet de garantir la secu- 
rity du consommateur allergique. Domaine de valorisation: 
alimentation, dietetique, pharmacie et cosmetique. 
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Procedede produ ction des huiles vegetales hypoallergenioues 

La presente invention a pour objet un procede pour le raffinage physique des huiles 
vegetales. Lesdites huiles sont hypoallergeniques et presentent des bonnes qualites 
5 organoleptiques. 

De nos jours, les oleagineux constituent Tune des principals sources d'allergenes 
alimentaires, phannaceutiques et cosmetiques. Plusieurs travaux cliniques et scientifiques 
viennent a I'appui du potentiel allergenique des huiles vegetales. 

Us travaux de Yunginger et al (JAMA 1988, 260 . 1450-2) aux Etats unis ont mis en 
10 evidence la responsabilite de l'huile d'arachide dans la mort de quatre adultes. 

En France, les travaux de Moneret-Vautrin et al (Lancet, 1991, 338, 1149; Pediatr. 
Allergy Immunol. 1994, 5, 184-8) et ceux de Guy De Montis et al (Lancet 1993, 341, 1411) ont 
mis en Evidence la responsabilite des huiles vegetales dans Fapparition des affections allergiques 
respectivement chez les nourrissons sous allaitement adapte, contenant l'huile d'arachide 
15 comme additif lipidique et chez les nourrissons et jeunes enfants sous prescription de la vitamine 
D en suspension dans Thuile vegetale. 

De meme, les travaux de Brown (Lancet, 1991, 338) rapporte les meme resultats que 
ceux observes par Moneret-Vautrin, il observe une allergie a l'huile d'arachide chez deux 
nourrissons sous lait adapte. 
10 Pottos et al (Int. Archs Allergy appl. lmmun. 1985, 78) ont mis en evidence l'existence 

des proteines allergeniques dans les preparations de lecithine de soja, de margarine et quelques 
echantillons d'huile de soja. 

Kanny etal (Allergy, 1994, 49, 561-564) ont demontre l'existence d'une allergie a Thuile 
de tournesol chez une femme agee de 36 ans. 
15 CHIU et al (J. Allergy Clin. Immunol., 1985, 88, 414-15) ont montre que l'huile de 

sesame etait capable de declencher un choc anaphylactique chez des patients presentant une 
dermatite atopique. 

Klurfeld et at (Lipids, 1987, 22), isolent et quantifient les lectines presentes dans les 
huiles vegetales (arachide, mais, soja et tournesol). lis trouvent une concentration proteique 
0 comprise entre 120 et 9379 ng/g et une activite lectinique comprise entre 24 a 2983 ng/g selon 
que l'huile est rafFmee ou brute. 

Moutete (these, Fac Med.Nancy 1995) a mis en evidence la presence des proteines 
allergeniques dans les differentes huiles analysees, leur concentration est comprise entre 100 a 
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300 ppb. Ces proteines se caracterisent par leur petite taille comprise entre 14 et 20 kDa, et !eur 
pHi compris entre 3,5 et 5,0. Une propriete particuliere, elles possedent une forte tendance a 
Toligomerisation. 

Par ailleurs, les travaux de Olszewski et al (Rev. Fr. Allergol. 1995, 35. 3) ont confirme 
5 F existence des reactions croisees et done d'epitopes communs entre les contaminants 
allergeniques des differentes huiles etudiees (arachide, tournesol, soja et olive). 

Enfin, les travaux de Hoffman et al (J- Allergy Clin Immunol , 1994, 93) ont permis de 
mettre en evidence l'importance des huiliers et leurs differents procedes sur le potentie! 
allergique des huiles analysees. 

10 De la description qui precede, il est evident qu'il y a une necessite de mise en oeuvre 

d'uiie methode d' extraction et de purification des huiles vegetales par un traitement ou procede 
physique par filtration sur membrane, permettant d'obtenir une huile contenant une charge 
allergenique nulle, ayant une meilleure duree de conservation, sans affecter la quaiite 
nutritionnelle et biologique de Thuile vegetale. 

15 Plusieurs travaux Tzen et al (Plant. Physiol. 1993, 101, 267 - 276), Jacks et al (J. Am. 

Oil. Chem. Soc, 1990, 67, 353 -361) et Murphy et al (Biochem. et Biophys. Acta, 1991, 1088, 
86 - 94) ont montr£ que les vesicules lipidiques presentes dans les graines oleagineuses, forment 
dans un environnement aqueux present dans la graine, des agregats micellaires de proteines, de 
phospholipides, et des acides gras libres, de taille comprise entre environ 0.65 et 2.0 jim. 

20 D'autres travaux bases sur Petude du comportement des constituants de l'huile en phase 

organique montrent que la dissolution des phospholipides dans un solvant apolaire exemple 
Thexane ou un autre solvant aboutit a la fonmation des agregats micellaires de taille moleculaire 
aussi elevee de 200.000 daltons. 

Par contre la masse moleculaire des triglycerides dans les memes conditions citees 

25 precedemment est environ comprise entre 900 et 1000 daltons. Cette difference de taille de ces 
deux entites a conduit au developpement des techniques & membrane d' ultrafiltration pour la 
separation de deux phases, un retentat riche en agregats micellaires et un permeat forme des 
triglycerides. 

L'imeret de la presence de solvants (eau/solvant organique) dans le procede d'extraction 
30 des huiles par filtration sur membrane est d'abaisser ia viscosite de l'huile et done 
Paugmentation du debit de filtration. 

Plusieurs travaux ont ete decrits sur Ia production des huiles par des procedes physiques, 
par simple filtration sur membrane, mais aucune d'elle n'est largement acceptee. 



BNSDOCID: <FR 2760756A1 I > 



3 



2760756 



Dans les methodes de Tart anterieur, il y a generalement de mauvais debit, rendant !a 
methode peu economique a grande echelle ou bten dies afTectent la qualite de Thuile, rendant le 
produit inacceptable pour les consommateurs. 

Selon le procede de Pinvention, on a decouvert qu'une microfiltratjon ou une 
ultrafiltration de Thuile vegetale pouvait etre accomplie avec succes, sans avoir les problemes 
poses par les precedes anterieurs : degradation de la qualite de Fhuile, colmatage premature du 
filtre et d'elimination inadequate des contaminants des huiles. 

Ce procede de l'invention pentiet d'eliminer les proteines allergeniques par Tutilisation 
d'une microfiltration ou une ultrafiltration. 

La taille des pores des microfiltres est selectionnee afin de retenir les contaminants qui 
sont presents dans Thuile, tout en conservant un debit acceptable a travers le microfiltre. Les 
membranes utilisees sont des membranes microporeuses legerement hydrophiles ayant de 
bonnes proprietes d'ecoulement, une distribution granulometrique etroite et une performance 
constante d'elimination des contaminants, notamment les proteines allergeniques. 

Ces membranes hydrophiles telles que les membranes en cellulose sont moins adsorbees 
par les proteines allergeniques. 

Le diametre moyen des pores de la membrane doit etre compris entre 0,1 et 5,0 \xm en 
microfiltration ou mieux encore entre 0,01 et 0,1 \im en ultrafiltration. De telles membranes 
microporeuses sont bien connues et sont facilement disponibles. 

La plupart des allergenes alimentaires sont des proteines, plus precisement des 
glycoproteines. Leur masse moleculaire est comprise entre 10 et 40 kDa. Ces allergenes sont 
relativement resistants a une denaturation thermique et enzymatique/chimique. La demonstration 
de Fabsence de composes allergeniques peut etre realisee par les techniques d'immunodosage. 

Dans un mode de realisation particuliere, la detection des contaminants allergeniques des 
huiles peut etre realisee par une test ELISA ou un RAST-inhibition en presence de serum a haut 
titre d'IgE specifiques aux contaminants allergeniques. 

Des tels serums sont commercial isables par plusieurs laboratoires, par exemple les 
laboratoires Pharmacia, Boehring... 

L'etude des proprietes physicochimiques des proteines allergeniques des huiles vegetales 
revele que ces proteines sont anioniques et offrent une forte tendance a la formation des agregats 
micellaires en phase soluble (environnement aqueux/organique). 

Cette propriete d'agregution constitue le fondement de notre invention sur V elimination 
plus specifique des proteines allergeniques. 
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Procede de production des huiles hypoallergeniques 

L'objectif principal de cette invention est de fournir un procede nouveau, efficace et 
simple par lequel les huiles vegetales produites contiennent une charge reduite en proteines 
allergeniques. 

Ledit procede comprend : 

- une trituration (I) des graines soigneusement selectionnees par pression des graines 
oleagineuses a 300 bars et a une temperature comprise entre environ 10 et 40°C au moyen d'une 
presse mecanique a vis sans fin et une extraction des huiles vierges brutes; 

- une decantation (2) pour une separation liquide-solide ; 

- un degommage, une clarification et une purification par un double filtrage des huiles 
brutes : tout d'abord, on soumet lesdites huiles brutes a une prefiltration frontale (3) au travers 
d'un filtre de diametre de pore egal a environ 20 \im 9 les rSsidus solides issus de cette 
prefiltration sont evacues, et le filtrat est stocke dans une cuve a concentration (4). 

Les filtrats sont constitues d'huile a faible teneur en particules. Une decantation du filtrat 
permet de recuperer une phase huileuse. 

La caracteristique avantageuse de Tinvention, la prefiltration frontale s'efFectue au 
moyen d'un filtre-presse, constitue de maniere connue d'une succession de toiles de filtration, 
enchassant des chambres de filtration. 

Le diametre des pores des toiles de filtration est de quelques dizaines de micrometres. 
Cette prefiltration permet l'elimination des traces d'humidite, des dechets solides en suspension 
dans Thuile a la sortie des presses. 

L'huile issue de la prefiltration apres un passage dans la cuve de concentration est filtree 
par microfiltration ou ultrafiltration (5) au moyen d'une membrane poreuse dont la porosite doit 
etre comprise entre 0,01 et 5,0 \im environ, et plus precisement entre 0,1 et i urn en ce qui 
concerne la microfiltration ou bien entre 0,001 a 0,1 jim, preferentiellement entre 0,01 et 0,1 jim 
en ce qui concerne I'ultrafiltration. 

Enfin, le filtrat est stocke dans une cuve de conditionnement (6). 

Dans les premiers instants de la microfiltration ou ultrafiltration, on trouve des agregats 
de proteines allergeniques de petite taille dans le permeat. Ces agregats disparaissent du permeat 
au cours de la filtration. 
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Pour eviter cette presence d'agregats aux premiers instants de la filtration, !e module 
fonctionne avec recyclage du retentat (boucle fermee) pour favoriser la formation d'une couche 
de polarisation par adsorption, cette couche retient les agregats de petite taille. 

En d'autres termes, V invention _consiste aassocier d'une part, une technique de 
5 prefiltration frontale a un procede de microfiltration ou ultrafiltration tangentielle. 

Avantageusement, et selon l'invention, le permeat obtenu a l'issu de la microfiltration ou 
ultrafiltration constitue une huile debarrassee des contaminants allergeniques. 

Selon l'invention, la temperature de fonctionnement du procede conforme a r invention 
est la temperature ambiante. De la sorte, les membranes de microfiltration ou ultrafiltration 
10 peuvent etre de nature organique ou minerale. 

Selon l'invention, la vitesse de circulation des huiles est comprise entre 1 et 5 m.s ■'. En 
effet, si cette vitesse excede 5 m.s 1 , on augmente de maniere inutile la consommation 
energetique et Ton risque une abrasion importante de la couche membranaire. 

En revanche, si cette vitesse est inferieure a 1 m.s ', la permeabilite de la membrane peut 
15 etre affectee. 

L'invention concerne egalement une installation pour la production des huiles de 
pression. Elle se caracterise en ce qu'elle comprend en serie : 

- un module de trituration des graines , 

• une cuve de d^cantation, pour relimination des particules solides et la reduction du 
20 taux d'humidite ; 

- un module de prefiltration frontale, constitue par un filtre-presse ; 

- une cuve de concentration des impuretes contenues dans le filtrat issu de la prefiltration 
frontale ; 

- un module de microfiltration ou ultrafiltration, destine a assurer la purification par 
25 filtration du filtrat issu de la cuve de concentration ; 

- et enfin, un module de conditionnement des huiles purifiees. 

La maniere dont l'invention peut etre realisee et les avantages qui en decoulent 
ressortiront mieux de Texemple de realisation qui suit donne a litre indicatif et non limitatif a 
Tappui des figures annexees. La figure 1 est une representation du diagramme de 
fonctionnement general du procede conforme a T invention. Les figures 2 et 3 representent 
respectivement le profil proteique des differentes huiles analysees en electrophorese SDS-PAGE 
et en immunoblot. 
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' La detection des proteines allergeniques des huiles a ete realisee en presence des serums des 
patients allergiques aux contaminants allergeniques des huiles. 

Les huiles brutes issues de la pression des graines sont placees dans une cuve de 
decantation (sedimentation) pendant 3 a 4 jours. Les huiles brutes decantees sont ensuite 
5 pompees pour etre acheminees par un systeirie de tuyauterie mobile au niveau d'un filtre-presse. 

Le principe du filtre-presse, bien connu dans le domaine, consiste a introduire le produit 
a filtrer sous pression comprise entre 0,1 et 3 bars en microfiltration, afin de pallier F obturation 
progressive des toiles de filtration par les residus en suspension dans Fhuile. 

De fait, lorsque Fon desire bbteriir un debit constant de filtrat en sortie du filtre-presse, 
10 ; on doit en amont de celui-ci augmenter la pression. On obtient au niveau de chacune des toiles 
de filtration, et done dans les chambres de filtration, des residus sous forme pelletable, 
couramment denommes gateaux, que Ton evacue periodiquement hors dudit filtre-presse selon 
une operation couramment denommee debatissage. 

Le filtrat issu de la pr^filtration est achemine alors au niveau d*une cuve de 
15 concentration, puis envoyi dans le module de microfiltration ou ultrafiltration, on obtient un 
permeat qui est une huile a faible teneur en proteines allergeniques, en phospholipides et autres 
contaminants. 

L'avantage de ce nouveau procede consiste a ne pas utiliser un traitement chimique, ni un 
lavage & Peau, ce qui evite le probleme d'effluent aqueux d'une part et de F autre, permet de 

20 realiser les economies d'energie et la production d'une huile hypoallergenique ayant conservee 
ses qualites organoleptiques et debarrassee de ses contaminants. 

A F inverse, lors du raffmage classique, plus precisement le raffinage chimique, il se 
produit d'enormes quantites de liquide residuel, ce produit constitue un polluant jx>ur 
Fenvironnement et son elimination cause de veritables problemes a Findustrie huiliere. 

25 Les agrtgats micellaires sont retenus lors de la filtration, seuls les triglycerides passent a 

travers le systeme de microfiltration ou d' ultrafiltration. Les proteines allergeniques sous forme 
d'agregats de micelles sont retenues dans le retentat, ainsi que les acides gras libres, les cires, les 
metaux, les phospholipides sont concentrees (adsorbees) selectivement puis eliminees. La 
microfiltration ou Fultrafiltration j>ermet aussi de reduire le taux d'humidite a une valeur 

30 inferieure a 1%. 

La presente invention est relative a un procede de production des huiles 
hypoallergeniques, et plus particulierement, une methode d'elimination des contaminants 
allergeniques presents dans les huiles vegetales. 
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A Hire illustrutif nous ruppelons le proeede traditionnel de raffinage physique des huiles 
vterges. 

Ce proeede de raffinage physique par pression - extraction permet I'eclatement des 
cellules oleiferes liberant les huiles et Pextraction a froid de ces huiles. 

Selon la pression de service, les huiles brutes extraites peuvent contenir une partie au 
moins des contaminants membranaires des cellules y compris leur contenu en particulier les 
phospholipides, les proteines et les traces de metaux. 

Dans un mode de realisation avantageux, le proeede selon l'invention est 
particulierement incessant, puisqu'il permet d'eliminer non seulement les contaminants 
allergeniques, mais aussi les phospholipides, les acides gras libres, les traces de metaux, les cires 
ainsi que des pigments par microfiltration ou ultrafiltration. 

La filtration des huiles est effectuee a froid a une temperature inferieure a 40°C et plus 
precisement entre 15 et 35°C. De maniere avantageuse, la filtration est effectuee a 17 - 30°C. 

Alternativement, avec une certaine degradation du debit, les huiles peuvent etre filtrees 
1 5 legerement a chaud, dans tous les cas, cette temperature doit etre inferieure a 40°C 

Le present proeede peut s'appliquer a une large plage de conditions et n'est pas limite a 
un debit specifique auquel il faut rincer le microfiltre. Cependant, un debit superieur a celui 
utilise pour la filtration de I'huile e'est-a-dire 50 l/h/m 2 doit etre employe. 

Un rincage direct du microfiltre avec de l'eau peut etre accompli a tous debits et toutes 
pressions souhaites. De meme, on peut employer le rincage a l'eau sur une large plage de 
temperatures. II est usuellement preferable d'utiliser de l'eau chaude pour le rincage. 

Dans certaines conditions, un ecoulement inverse peut etre obtenu, permettant d'atteindre 
des resultats similaires. Cependant, normalement, on preftre un ecoulement direct de l'eau de 
rincage. 

A un certain point, la membrane ne sera pas capable d'une regeneration suffisante par le 
processus de rincage. Quand ce point est atteint, ii est necessaire que le micofiltre soil soumis a 
un nettoyage chimique pendant une periode de temps suffisante pour restaurer la capacite de 
filtration de la membrane, au moins a un niveau minimum predetermine. De nouveau, le niveau 
predetermine auquel le nettoyage chimique de la membrane doit etre employe variera selon 
30 1 'appareil specifique employe et les parametres de fonctionnement en rapport. 

En consequence, le present proeede est applicable sur une large plage de conditions et 
n'est pas limite a un debit specifique auquel il faut commencer le nettoyage chimique de la 
membrane. 
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Apres avoir termine le nettoyage chimique, la membrane est totalement rincee pour la 
rendre sterile et la debarrasser de tout agent contaminant puis elle retourne a une utilisation de 
filtration de Phuile. 

Les agents utilises pour le nettoyage chimique peuvent largement varier et leur but est de 
liberer la membrane des matieres adsorbees, comme les matieres grasses, les proteines, les 
glycoproteins et autres matieres organiques qui provoquent une diminution du debit a travers la 
membrane. De ce point de vue, un traitement avec des solutions caustiques diluees, comme des 
solutions aqueuses d'hydrate de soude ou de potasse, est usuellement prefere. 

Des formules enzymatiques, contenant les proteases et des lipases avec et sans produit 
caustique peuvent £gaiement etre utilisees pour provoquer une degradation chimique des 
substances adsorbees. De plus, Tutilisation d'agents tensioactifs peut etre employes, provoquant 
une reduction de P attraction de surface entre les matieres adsorbees et les regions des surfaces 
exteme et interne du microfiltre. 
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REVENDICATIONS 

I ) Precede pour le raffinage physique des huiles vegetales afin de produire des huiles 
ayant une teneur en proteines allergeniques nulle, et en phospholipides tres reduite : caracterise 
5 en ce qu'il comporte les etapes suivantes : 

• extraction des huiles par pression des graines au moyen d'une presse a vis sans fin ; 

• soumission desdites huiles brutes a une phase de decantation pendant 3 a 4 jours dans 
une cuve a decantation a la temperature ambiante ; 

• puis soumission lesdites huiles decantees a une prefiltra tion frontale, les residus solides 
10 issus de cette prefiltration etant alors elimines" et le filtrat etant stocke dans une cuve de 

concentration ; 

• filtration par microfiltration ou ultrafiltration au moyen d'une membrane poreuse du 
filtrat stocke dans la cuve de concentration, le permeat constituant Fhuile raffinee. 

2 ) Precede selon la revendication 1, caracterise en ce que la prefiltration frontale 
s'effectue au moyen d'un filtre presse, constitue de maniere connue d'une succession de toiles 
de filtration, enchassant des chambres de filtration, le diametre des pores des toiles etant de 
quelques dizaines de micrometre. 

3 ) Procede selon Tune des revendications 1 et 2, caracterise en ce qifil se forme des 
agregats micellaires formes de phospholipides, des proteines allergeniques, des acides gras libres 

20 et des metaux, qui sont retenus au niveau de la membrane de microfiltration ou d' ultrafiltration 
sous forme de concentre ou retentat, 

4 ) Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'au 
cours de la filtration par microfiltration ou ultrafiltration, la membrane a une grandeur des pores 
comprise entre environ 0,01 et 5 microns. 

25 5 ) Procede selon la revendication I, caracterise en ce qu'il comprend un linkage du 

microfiltre par rinpage direct avec de Feau chauffee a une temperature comprise entre 20°C et 
environ 100°C, pour restaurer la microfiltration ou Tultrafiltration a son debit initial. 

6 ) Procede selon Tune des revendication la 5, caracterise en ce que la microfiltration est 
efFectuee a une temperature inferieure a 40°C et plus precisement entre environ 1 5 et 35°C 

30 7 ) Procede de production des huiles hypoallergeniques, caracterise en ce qu'il 

comprend : 

• la trituration des graines a une pression d'environ 300 bars et une temperature 
comprise entre environ 10 et 40°C 
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• la decantation des huiles brutes ; 

• une premiere filtration grossiere au travers d une membrane de diametre de pore egal 
a environ 20 urn ; 

• la recuperation de filtrats constitues d'huiles a faible teneur en particules, une 
decantation du filtrat permettant de recuperer une phase huileuse. Cette etape permet d'eliminer 
les farinettes. 

• une deuxieme filtration, une microfiltration ou ultrafiltration au travers d'une 
membrane de diametre de pore compris entre 0,1 et 5,0 urn en microfiltration ou mieux encore 
entre 0,01 et 0,1 urn en ultrafiltration. 

• la recuperation de filtrats constitues d'huiles a faible teneur en eau, en phospholipides, 
et en proteines allergeniques et 1 'elimination d'un retentat riche en proteines, phospholipides, 
metaux, cires, pigments, etc. 

8 ) Precede selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'il 
comprend une etape de concentration susceptible de generer des agregats micellaires de plus 

15 grosse taille. 

9 ) Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce qu'il 
comprend deux etapes successives de filtration mises en ceuvre a une pression allant de 0,4 a 3 
bars. 
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Figure 1 : pilote de- production- des huiles vegetales hypoallergeniques 
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Figure 2 : profil proteique des huiles vegetales analysees en electrophorese SDS-PAGEf 
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7 - marqueurs de masse moleculaire : 2 - hmle de tournesol nan filiree ; 3 - futile tie tournesol filiree 
4 - huile i/'arachiile fillrie . 5 - hinle li 'arachnie non filiree. 
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/ - huile tie iournesol 'fit tree : 2 - hiuie d'arachnie fiitree : 3 - marqueurs tie masse molecuiaire ; 
4 - huile tie taumesal nan j three ; 5 - huile d'arachide turn fiitree. 
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